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© Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von speziellen Pfropfpolymerisaten zur Verbes- 
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V rwendung von Redoxpfropfpolymerisaten zur Verbesserung der Benzinbestandigkeit von thermopla- 
stischen, aromatischen Polycarbonat- und/oder Polyestercarbonat-Formmassen 



In der deutschen Patentanmeldung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) ist die Hersteliung von Pfropfpolymeri- 
saten aus 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines wenigstens partiell vernetzten, teilchenformigen Dienkautschuks eines 
5 mittleren Teilchendurchmessers von 0,1 bis 0,6 um und 

b) 60 bis 10 Gew.-% Styroi, Acryinitril, Methyimethacrylat Oder Mischungen daraus durch Emulsions- 
Pfropfpolymerisation 

beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, dafl man zur Pfropf polymerisation ein Initiatorsystem aus 
einem organischen Hydroperoxid und Ascorbinsaure unter Erzieiung einer Pfropfausbeute von > 60 Gew.-% 
70 verwendet. 

Pfropfpolymerisate harzbildender Monomerer auf Kautschuk sind bekannt und haben sich zur Herstel- 
iung von Formkorpern aus Chemiewerkstoffen bewahrt. Bei* der Hersteliung solcher Pfropfpolymerisate 
durch radikalische Polymerisation bilden sich als Nebenprodukte freie Polymerisate der harzbildenden 
Monomeren. Die Verhaitnisse sind durch den Pfropfgrad quantitativ beschrieben, d. h. durch das Gewichts- 

rs verhaltnis der pfropfpolymerisierten Monomeren zur (Kautschuk)Pfropfgrundiage. In Pfropfpolymerisaten mit 
Kautschukgehalten von 40 Gew.-% ist der maximale Pfropfgrad somit 1,5; in solchen mit 90 Gew.-% 
Kautschuk dagegen 0,1, wenn die harzbildenden Monomeren vollstandig auf den Kautschuk aufgepfropft 
sind. Der Pfropfgrad ist abhangig vom Kautschukgehalt und eignet sich daher besonders zum Vergleich von 
Pfropfpolymerisaten mit gleichem Kautschukgehalt. Meist ist der Pfropfgrad kleiner ais der maximal 
* 20 mogiiche z.B. bei Kautschukgehalten von 40 Gew.-% im Bereich von etwa 0,7. und bei Kautschukgehalten 
von 90 Gew.-% im Bereich von etwa 0,05, d.h. nur ein Teil des bei der Pfropfpolymerisation gebildeten 
Harzes wird wirklich auf den Kautschuk aufgepfropft. Zur Charakterisierung von stark gepfropften Kautschu- 
ken (oder zur Beschreibung des Ausmafles einer Pfropfpolymerisation) eignet sich besser die Pfropfausbeu- 
te, d.h. das Gewichtsverhaltnis im gepfropften Monomeren zum gesamten Harzmonomeren (der Wert wird 

25 mit 100 multipliziert und in % angegeben). 

Bei volistandiger Pfropfung betragt die Pfropfausbeute 100 %. Die Oblichen Pfropfausbeuten fur 
Pfropfpolymerisate mit Kautschukgehalten von 40 bis 90 Gew.-% sind etwa 40 bis 60%, wobei hohe 
Pfropfausbeuten i.a. nur bei Pfropfpolymeren mit hohem Kautschukgehalt (uber 60 %) vorkommen. Fur eine 
Reihe von Anwendungen sind aber Pfropfpolymerisate mit moglichst hoher Pfropfausbeute (die moglichst 

30 geringe Mengen freies Polymerisat der harzbildenden Monomeren enthalten) erforderlich, da das nicht an 
den Kautschuk gebundene Polymerisat die physikalischen Eigenschaften (insbesondere in Mischungen mit 
weiteren Komponenten) beeinfluflt. So verlieren die Pfropfpolymerisate bei Abwesenheit (Oder Reduzierung 
der Menge) der freien Polymerisate ihren reinen Thermoplastcharakter und werden Eiastomeren ahnlicher, 
bis hin zum Erscheinungsbild thermoplastisch verarbeitbarer Kautschuke. 

35 Gema/3 deutscher Patentanmeldung P 37089 13.7 (Le A 25 099) wurde nun gefunden, da/3 man 
Pfropfpolymerisate harzbildender Monomerer auf Kautschuke - im folgenden auch Harz/Kautschuk-Pfropfpo- 
lymerisate genannt - mit hoher Pfropfausbeute herstellen kann (so da/5 sie uberraschend geringe Anteile 
freier Polymerisate enthalten), wenn man die Pfropfpolymerisation in Emulsion unter Verwendung eines 
Initiatorsystems aus einem organischen Hydroperoxid und Ascorbinsaure durchfuhrt. 

40 Die erhaltenen Pfropfpolymerisate eignen sich als thermoplastische Formmassen oder als Bestandteile 
solcher Massen, beispielsweise in Kombination mit Styrolj-Acrylnitril-Copolymeren, a-Methylstyrol-Acrylnitrii- 
Copoiymeren, PVC oder anderen ABS Pfropfpolymerisaten. 

Gernafl einer bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt man die Pfropfpolymerisation der Monomeren b) in 
wafiriger Emulsion in Gegenwart einer Emulsion des Kautschukpolymerisates a) bei Temperaturen von 40 

45 bis 70* C t insbesondere 50 bis 70* C durch, unter Einsatz eines Initiatorsystems aus organischem Hydrop- 
eroxid (I) und Ascorbinsaure (II), wobei 0,3 bis 1,5 Gew.-Teile (I) und 0,1 bis 1 Gewichtsteil (II), jeweils 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Pfropfmonomere, eingesetzt werden und das Gewichtsverhaltnis (I) : (II) 0,3 bis 
15, insbesondere 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 8, ist. [Siehe Seite 4, Absatz 2, der deutschen Patentanmel- 
dung P 37 08 913.7 (Le A 25 099).] 

so Gema/3 deutscher Patentanmeldung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) sind die Pfropfpolymerisate 
Polymerisate, die durch Polymerisation von harzbildenden Monomeren in Gegenwart eines Dienkautschuks 
erhalten werden, wobei das Polymerisat der harzbildenden Monomeren moglichst vollstandig pfropfpolyme- 
risiert ist. 

Dienkautschuke gema/3 deutscher Patentanmeldung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) sind bevorzugt 
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Homopotymerisate von Butadien, Isopren, Chloropren und Copolymerisate dieser Monomeren mit bis zu 40 
Gew.-% anderer Monomeren wie Acrylnitril, Styrol, Alkylacrylat, Alkylmethacryiat sowie gegebenenfalls 
geringeren Mengen poiyfunktioneller Vinylmonomer wie Divinylbenzof und Dioi-bis-acrylate. 

Die Kautschuke sind wenigstens partieli vernetzt und besitzen Gelgehalte von 10 bis 90 Gew.-%, 

s insbesondere von 40 bis 80 Gew.-%, und sind teilchenformig mit mittleren TeilchengroSen (dso-Werte) von 
0,1 bis 0,6 urn, insbesondere 0,1 bis 0,5 urn, Solche teiichenformigen Kautschuke sind bekannt Sie 
werden durch Emulsionspolymerisation hergestellt und liegen meist als Latices vor. 

Gemafi deutscher Patentanmeldung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) konnen die Pfropfpolymerisate in 
waflriger Emulsion durch Polymerisation der Monomeren auf einen in waflriger Emulsion vorliegenden 

to Kautschuk hergestellt werden. Oabei werden ublicherweise oberflachenaktive Hilfmittel eingesetzt, Emulga- 
toren oder Dispergatoren sowie gegebenenfalls Zusatze, um bestimmte pH-Werte und Elektrolytgehalte bei 
der Pfropfpolymerisation einzusteilen. Unter Umstanden kann man die Emulsions-Pfropfpolymerisation auch 
ohne Emuigatorzusatz durchfuhren, insbesondere dann, wenn man mit geringen Monomermengen arbeitet 
bezogen auf die Kautschukmenge, oder wenn die in der Kautschukemulsion (Latex) schon selbst vorliegen- 

rs den Mengen an Emulgator bereits ausreichen, um die Pfropfpolymerisation der Monomeren im Emulsions- 
zustand bei genugender Emuisionsstabilitat zu gewahrleisten. 

Besonders geeignet sind anionische Emulgatoren, vorzugsweise Alkali-Salze von Fettsauren, HarzsSu- 
ren, disproportionierten Harzsauren, Aikylsuifonsauren, Arylsulfonsauren. Sie werden in Mengen bis zu 5 
Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2,5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt. 

20 Geeignete Hydroperoxide sind beispielsweise Cumoihydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Wasserstoff- 
peroxid, vorzugsweise Cumoihydroperoxid und tert.-Butylhydroperoxid, als Hydroperoxide mit grotfen Halb- 
wertszeiten. 

Gema/3 deutscher Patentanmeldung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) kann das Verfahren beispieisweise 
wie folgt durchgefuhrt werden: 

25 Eine waCrige Emulsion eines partieli vernetzten Dienkautschuks wird diskontinuierlich oder kontinuierlich 
in waflriger Emulsion bepfropft; bei Polymerisationstemperaturen von 40 bis 70 °C, insbesondere 50 bis 
70* C, wird die Kautschukemulsion mit den Pfropfmonomeren sowie gegebenenfalls zusatzlichem Emulga- 
tor und Hydroperoxid sowie Ascorbinsaurelosungen versetzt. Dabei sind die Mengenverhaitnisse, wie oben 
beschrieben, einzuhaiten. In Ausnahmefallen konnen in die Polymerisation als weitere Komponente des 

30 Startersystems katalytisch geringe Mengen Schwermetallkationen, Insbesondere Fe, zugefiigt werden, 
insbesondere dann, wenn Dienkautschukemulsionen verwendet werden mussen, die selbst schon groflere 
Mengen Komplexierungsagenzien enthalten. Normalerweise wird in dem Verfahren ohne Zusatz von 
Eisenionen gearbeitet; diese Methode ist bevorzugt und erlaubt technisch vorteilhaft die Gewinnung 
praktisch schwermetallfreier- bzw. -armer Pfropfpolymerisate, da sich bekannterma/ten derartige Metallspu- 

35 ren nachteiiig auf anwendungstechnische Eigenschaften von Kunststoffen auswirken konnen. Das Verfahren 
arbeitet mit waflrigen Losung von Ascorbinsaure und watfrigen Losungen von Hydroperoxid; vorteilhaft ist 
es, nicht genugend wasserlosiiche Hydroperoxide, wie Cumoihydroperoxid, in Form einer wa/Srigen Emul- 
sion in das Polymerisationssystem einzuspeisen. In solchen Emulsionen wird vorteilhaft der gfeiche 
Emulgator eingesetzt wie in der Pfropfpolymerisation. 

40 Das Hydroperoxid und die Ascorbinsaure konnen portionsweise oder kontinuierlich in die Pfropfpolyme- 
risation eindosiert werden. In einer bevorzugten Variante wird das Hydroperoxid anteilmaflig mit dem zu 
bepfropfenden Kautschuk in den Reaktoren vorgelegt; die Pfropfmonomeren sowie die restliche Ascorbin- 
saure, Hydroperoxid und gegebenenfalls Emulgator werden mit fortschrei tender Polymerisation der Pfropf- 
monomeren separat in den Reaktor eingespeist. 

45 Die Mengen Hydroperoxid und Ascorbinsaure sind kritisch. Bei Uberdosierung von Hydroperoxid 
und/oder Ascorbinsaure wird die Pfropfpolymerisation beeintrachtigt Die Pfropfausbeute geht zuruck; das 
Molekulargewicht des gepfropften und des freien Harzes wird geringer; Unter-oder Uberschreitung der 
Mengen an Hydroperoxid und Ascotbwsatire kann sich autferdem empfindlich auf Monomerumsatz und 
Emuisionsstabilitat auswirken, so dafl die technische Realisierung der Pfropfpolymerisation unmogtich wird. 

so Um die Durchfuhrung des Verfahrens, die Struktur der Pfropfpolymerisate und deren physikaiische Eigen- 
schaften zu optimieren, sind bei der Pfropfpolymerisation eine Temperatur von 40 bis 70* C und die oben 
angegebenen Hydroperoxid/Ascorbinsauremengen unbedingt einzuhaiten. 

Bei der Pfropfpolymerisation bis zu Monomerumsatzen von grower 90 Gew.-%, insbesondere gro/Jer 98 
Gew.-%, fallen lagerstabile Pfropfpolymeremulsionen mit Polymerisatgehalten von 25 bis 50 Gew.-% an; 

55 das Pfropfpolymerisat selbst laflt sich gut aus den Emulsionen durch bekannte Koagulations-Verfahren (z.B. 
mittels Sauren oder Salzen) isolieren. Will man die Pfropfpolymerisate mit thermoplastischen Harzen 
kombinieren, die selbst als Emulsion voriiegen, so kann man die Pfropfpolymerisatemulsion mit der 
Harzemulsion mischen und gemeinsam koagulieren. 
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Die Pfropfpolymerisate gema/3 deutscher Patentanmeldung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) zeichnen sich 
durch besondere thermopiastisch elastische Eigenschaften aus, die sich beispielsweise im Spannungsdeh- 
nungsverhalten und im Modul zeigen; sie konnen daher vorteilhaft verwendet werden, wenn kautschukarti- 
ges Verhalten in Kombination mit bestimmter Steifigkeit gefordert wird, also zur Herstellung von Gummiarti- 

s keln, die nicht vulkanisiert werden miissen. Andererseits steifen sie wertvolle Komponenten fur thermoplasti- * 
sche Formmassen dar, z.B. zur Herstellung hochkerbschlagzaher Formkorper mit auflergewohnlichen 
Eigenschaftskombinationen z.B. von Warmestandfestigkeit und Kerbschlagzahigkeit bzw. Moduiverhalten 
und Kerbschlagzahigkeit. Insbesondere eignen sie sich zur Mischung mit PVC; die resultierenden Form- 
massen konnen durch Extrusion oder Spritzgu/3 zu Formkdrpern verarbeitet werden, insbesondere zu 

w Rohren, Platten, Grotfbehaltern oder Tiefziehfolien. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dai3 derartige, gemafl deutscher Patentanmeldung P 37 08 
913.7 (Le A 25 099) herstellbaren Pfropfpolymerisate die Benzinbestandigkeit von thermoplastischen, 
aromatischen Polycarbonat- und/oder Polyestercarbonat-Formmassen verbessern. Dieser Effekt kommt 
auch dann zum Tragen, wenn die erfindungsgemaflen Formmassen als weitere thermoplastische Kompo- 

75 nente Vinylcopolymerisate (C1) oder Polyalkylenterephthalate (C2) enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung von Pfropfpolymerisaten, hergesteilt 

aus 

a) 40 bis 90 Gew,-% eines wenigstens partiell vernetzten (fc teilchenformigen Dienkautschuks eines 
mittieren Teiichendurchmessers von 0,05 urn bis 2,0 urn, vorzugsweise 0,1 um bis 0,6 urn, und 

20 b) 60 bis 10 Gew.-% Styrol, Acryinitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus durch Emuisions- 

Pfropfpolymerisation, wobei man zur Pfropfpolymerisation ein tnitiatorsystem aus einem organischen 
Hydroperoxid und Ascorbinsaure unter Erzielung einer Pfropfausbeute von > 60 Gew.-%, vorzugsweise > 
75 Gew.-%, insbesondere > 85 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere b), verwendet 
zur Verbesserung der Benzinbestandigkeit von thermoplastischen, aromatischen Polycarbonat- und/oder 

25 Polyestercarbonat-Formmassen, die gegebenenfaiis als weitere thermoplastische Komponente Vinylcopoly- 
merisate (C1) oder Polyalkylenterephthalate (C2) enthalten konnen. 

Gema/3 einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Pfropfpolymerisate der deutschen Patentanmel- 
dung P 37 08 913.7 (Le A 25 099) verwendet die durch Pfropfpolymerisation der Monomeren b) in wa/3riger 
Emulsion in Gegenwart einer Emulsion des Kautschukpolymerisates a) bei Temperaturen von 40 *C bis 

30 70 # C, insbesondere von 50* C bis 70° C, hergesteilt werden, wobei 0,3 bis 1,5 Gew.-Teile Hydroperoxid (I) 
und 0,1 bis 1 Gew.-Teil Ascorbinsaure (II), jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Pfropfmonomere b), 
eingesetzt werden, und wobei das Gewichtsverhaltnis (l):(ll) 0,3 bis 15, insbesondere 1 bis 10 und 
vorzugsweise 3 bis 8 ist. 

Die Herstellung von erfindungsgema/3 verwendbaren Pfropfpolymerisaten auf Polybutadiengrundlagen 
35 mit Teilchengroflen au/terhalb des in der deutschen Patentanmeldung P 3 708 913.7 angegebenen Bereichs 
erfolgt in anaioger Weise zur Herstellung gema/3 P 3 708 913.7, 

Ais thermoplastische, aromatische Polycarbonat- und/oder Polyestercarbonat-Formmassen sind einer- 
seits aromatische Polycarbonate und andererseits gemischte Polyphenolester von aromatischen Dicarbon- 
sauren und der Kohlensaure zu verstehen, wobei erstere bevorzugt sind. 
40 Die Verbesserung der Zahigkeit von Polycarbonaten insbesondere bei tiefen Temperaturen durch den 
Zusatz von Pfropfpolymerisaten auf Polybutadien ist bekannt (siehe beispielsweise DE-AS 1 170 141 
beziehungsweise US-PS 3 130 177). 

In die gleiche Richtung wirken Modifikatoren auf Basis von Poiyacrylaten, Polyolefinen, kautschukarti- 
gen Dienpolymerisaten oder Styrolpolymeren oder Mischungen davon in Copolyestercarbonaten (siehe 
45 beispielsweise EP-OS 0 1 19 31 1 ). 

Ein Nachteil derartiger Formmassen ist jedoch die unzureichende Bestandigkeit gegen Kraftstoffe 
(Benzin) oder andere organische Solventien. H 

Um Bestandigkeit gegen Benzin und gute Kerbschlagzahigkeit von Polycarbonatformmassen zu erhal- 
ten, werden spezieile Blockcopolymere (Kraton® G) und entweder Copolymere aus Olefinen mit Acrylaten 
so (siehe EP-PS 0 119 533), Oder mit Pfropfcopolymeren (siehe EP-OS 0 173 358) eingesetzt 

Fur Mischungen aus Copolyestercarbonaten mit Polycarbonaten dient ebenfalls eine Kombination aus 
dem erwahnten speziellen Blockcopolymer mit Olefin-Acrylat-Copolymer oder Olefin-Dien-Terpolymeren 
(siehe EP-OS 0 186 825). Der Zusatz der speziellen Blockcopolymere kann jedoch zu Storungen in der 
Qualitat der Formmassen, wie Delamination und verschlechterter Tieftemperaturzahigkeit fuhren, 
55 Aus der EP-OS 0 104 695 sind Mischungen aus Pfropfpolymerisaten, mit Polycarbonaten, mit Polyuret- 
hanen und gegebenenfaiis mit Copolymeren bekannt, die eine gute Benzinbestandigkeit und sehr gute 
Verarbeitbarkeit haben. Fur die Herstellung der Polymerisate konnen Redox-lnitiatorsysteme verwandt 
werden (Seite 5 der EP-OS). 
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Ein anderer Weg, Polycarbonatformmassen mit guter Schlagzahigkeit und Oberfiachenresistenz gegen 
Benzin und andere Kraftstoffe herzustellen, besteht in der Kombination der Polycarbonate mit Polyalkylen- 
terephthalaten, denen spezielle Poiymerisate zugesetzt warden [siehe DE-OS 3 302 124 (Le A 22 051 ) t 
insbesondere Seite 27, Absatz 3, und EP-OS 0 131 196 (Le A 22 440), Seite 12, letzter Absatz), wobei 
durch den Zusatz von Nitrilkautschuken zu Polycarbonaten gema/3 EP-OS 0 131 196 auch schon ohne 
Polyesterzusatz die Benzinbestandigkeit verbessert wird (siehe Erteiiungsverfahren von EP-PS 0 131 196). 

Die erfindungsgematf einzusetzenden Pfropfpolymerisate verbessern die Bestandrgkeit von 
PolycarbonaVPolyalkylenterephthalat-Formmassen noch zusatziich uber das gemafl DE-OS 3 302 124 
bekannte Niveau hinaus. Die erfindungsgemaflen Pfropfpolymerisate ergeben mit Potycarbonat benzinbe- 
standige und tieftemperaturzahe Formmassen ohne jeden weiteren Zusatz, wie gemafl EP-PS 0 131 196 
erforderlich. 

Entsprechende Mischungen, in denen die Polycarbonatkomponente ein Polydiorganosiloxan- 
Poiycarbonat-Blockcopolymeres ist, sind aus DE-OS 3 347 071 und DE-OS 3 506 680 bekannt. 

GemajS vorliegender Erfindung gelingt es, thermoplastische, aromatische Polycarbonat- und/oder 
Polyestercarbonat-Formmassen durch Pfropfpolymerisate benzinbestandig zu machen und dabei gleichzei- 
tig das gute Eigenschaftsbitd der Mischungen aus thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten 
und/oder Polyestercarbonaten und thermoplastischen Pfropfpolymerisaten zu erhalten. 

Die hier in Rede stehenden Polycarbonate und/oder Polyestercarbonate sind literaturbekannt oder nach 
Jiteraturbekannten Verfahren herstellbar (siehe dazu beispielsweise Schnell, '"Chemistry and Physics of 
Polycarbonates", Interscience Publishers, 1964, DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, 
DE-OS 3 000 610, DE-OS 2 714 544, DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 934). Besonders bevorzugt ist 
das PhasengrenzflSchenverfahren. 

Die Herstellung der Polycarbonate und/oder Polyestercarbonate erfolgt in bekannter Weise beispiels- 
weise durch Umsetzung von Diphenolen mit Kohlens£urehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit 
aromatischen Dicarbonsauredihaiogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalogeniden, nach dem 
Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von Kettenabbrechern, beispielsweise 
Monophenoien, und gegebenenfalls unter Mitverwendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktioneilen 
Verzweigern, beispielsweise Triphenolen oder Tetraphenolen, [Fur die Herstellung von aromatischen Poly- 
carbonaten siehe beispielsweise Schnell, loc cit, Seite 31 ff; fur die Herstellung von aromatischen 
Poiyestern siehe beispielsweise DE-OS 294 0024 (Le A 19 932) und fur die Herstellung von aromatischen 
Polyestercarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 3007 934 (Le A 20 203).] 

Diphenole zur Herstellung der Polycarbonate und/oder Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche 
der Formel (I) 



worin 

"A" eine Einfachbindung, ein Ci-C 5 -Alkylen, ein 02-Cs-Alkytiden, ein Cs-Cs-Cycloalkyliden, -0-, -SO-, - C 

O 
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oder ein Rest der Formel (II) 



EP 0 315 868 A2 



• 5 




(II) p 



"B w Chlor, Brom Oder Methyl, 

io "X w 0, 1 Oder 2 und "n" 1 Oder 0 sind. 

Bevorzugte Diphenole sind somit Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-Ci- 
Cs-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-Cs-C6-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxi- 
de f Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis- 
(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole sowie deren kembromierte und/oder kernchlorierte und/oder kernmethy- 

? s lierte Derivate. 

Die wichtigsten Diphenole sind Bisphenol-A, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-8is-(4- 
hydroxyphenyl)-2-methyibutan, 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 4,4-Dihydroxyphenylsulfid, 4,4-Dih- 
ydroxyphenylsulfon sowie deren dh und tetrabromierte - Oder -chiorierte Derivate wie 2,2-Bis-(3-chlor-4- 
hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-{3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydrox- 
2 o yphenyl)-propan. 

Besonders bevorzugt ist 2,2-(Bis-4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhaltiich. 

Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete Kettenabbrecher 
25 beispieisweise Phenol, p-Chiorphenol, p-tert-Butylphenol oder 2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige 
Aikylphenole, wie 4-(1 t 3-Tetramethylbutyt)-phenol gema/3 DE-OS 2 842 005 (Le A 19 006) oder Monoalkytp- 
henoi bzw. Dialkyiphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten wie 3,5-di-tert.- 
Butylphenoi, p-iso-Octylphenol, p-tert-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 
4-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenoi. Die Menge an einzusetzenden Kettenabbrechern betragt im allgemeinen 
30 zwischen 0,5 Mol-% und 10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittelmolekulargewichte 
(Mw, gemessen z. B. durch Ultrazentrifugation oder Streulichtmessung) von 10.000 bis 200.000, vorzugs- 
weise von 20.000 bis 80.000. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und 
35 zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten 
Diphenole, an drei- Oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, beispieisweise solchen mit drei Oder 
mehr als drei phenolischen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellung erfindungsgema- 
Ber Copolycarbonate A) konnen auch 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die 
Gesamtmenge an einzusetzenden Diphenolen), Diphenoie der Formel (HI) verwendet werden, 
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-A- die fur Formel (I) genannte Bedeutung hat, n 1 oder null ist, die FVs gleich oder verschieden sind und 
ein lineares Ci-Cao-Alkyl. verzweigtes C3-C2o-AIky! oder Ce-Cao-Aryl, vorzugsweise CH 3 , sind und m eine 
ganze Zahl zwischen 5 und 100, vorzugsweise zwischen 20 und 80 ist. Polydiorganosifoxane mit Hydroxy- 
aryloxy-Endgruppen gemafl Formel (III) sind bekannt (s. beispieisweise US-Patent 3 419 634) bzw. nach 
literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan-haltiger Copolycarbonate wird 
z.B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol A-Homopolycarbonaten die copolycarbonate von 
Bisphenol A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsummen an Diphenolen, an den anderen der 
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wichtigsten Diphenole, insbesondere an 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polyester 
und thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Diphenylether-4,4-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

5 Besonders bevor2ugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und der Terephthalsaure 
im Verhaltnis zwischen 1:20 und 20:1. 

Fur die Herstellung der aromatischen Polyester werden die Dicarbonsauredihalogenide als einzige 
bifunktionelle Saurederivate verwendet; bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein 
Kohlensaurehalogenid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelies Saurederivat mitverwendet. 

w Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyester und Polyestercarbonate kommen 
autfer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohfensaureester sowie die Saurechloride von 
aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls durch Ct-C22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome 
substituiert sein konnen, sowie aiiphatische C2-C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Moi-%, bezogen im Fade der phenotischen 

75 Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbonsaurechiorid-Kettenabbrechern auf Moie 
Dicarbonsauredichloride. 

Die aromatischen Polyester und Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsauren 
eingebaut enthaiten. 

Die aromatischen Polyester und aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in 
20 bekannter Weise verzweigt sein. (Siehe dazu ebenfails DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 934.) 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunkt/onelle Carbonsaurechloride, wie 

Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3 , 4 t 4 -Benzophenon-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8- 

Naphthalintetracarbonsauretetrachlorid oder Pyromeliithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% 

(bezogen auf eingesetzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phlorogtucin, 
25 4 ) 6-Dimethyt-2 t 4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten*2 l 

4,6-DimethyK2,4 1 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 

O.S-Tri-^-hydroxyphenyO-benzol, 

1 , 1 ,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 

Tri-{4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 
30 2,2-Bis[4 t 4-bis-(4-hydroxy-phenyi)-cyciohexyl]-propan, 

2 ( 4-Bis-<4-hydroxyphenyHsopropyl)-phenol, 

Tetra-(4-hydroxyphenyi)-methan, 

2,6-Bis-{2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 

2-<4-Hydroxyphenyt)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, 
36 Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, 

1 ,4-8is-[4,4 '-dihydroxytriphenyl)-methyl]-benzol, * 

in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Diphenole) verwendet werden. Phenolische 
Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusam- 
men mit den Sauredtchloriden eingetragen werden. 
40 in den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Carbonatstruktureinhei- 
ten beliebig variieren. 

Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, 
besonders bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. 

Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate kann in Form von 
45 Blocken oder stattstisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (n rel) der aromatischen Polyester und aromatischen Polyestercarbonate 
liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g Polyestercarbo- 
nat in 100 ml CH 2 CI 2 -L6sung bei 25° C). 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und/oder Polyestercarbonate konnen allein oder im 
so beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Die eriindungsgemaj3 zu verwendende Menge an Pfropfpolymerisat fur die Benzinfestausrustung der 
Polycarbonat-und/oder Polyestercarbonat-Formmassen liegt zwischen 4 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 10 und 40 Gew.-%, bezogen jeweils auf 100 Gew.-% an Pfropfpolymerisat und Polycarbonat 
und/oder Potyestercarbonat. Somit tiegt der Gewichtsanteil an Polycarbonat und/oder Polyestercarbonat 
55 zwischen 96 Gew.-*% und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 90 Gew.-% und 60 Gew.-%, 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind somit auch Mischungen, enthaltend 
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A) 96 Gew-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-% bis 60 Gew,-%, bezogen auf die Gewichts- 
summe aus A) + B), an thermoplastischen, aromatischen Poly carbon aten und/oder Polyestercarbonaten 
und 

B) 4 Gew,-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gewichts- 
5 summe aus A) + B), an Pfropfpolymerisaten, die dadurch gekennzeichnet sind, daj3 die PfropfpoJymerisate 

B) aus 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines wenigstens partieil vernetzten, teifchenformigen Dienkautschuks eines 
mittleren Teilchendurchmessers von 0,05 um bis 2,0 um, vorzugsweise 0,1 um bis 0.6 um, und 

b) 60 bis 10 Gew,-% Styrol, Acrylnitrii, Methylmethacryiat Oder Mischungen daraus durch 
w Emulsions-Pfropfpolymerisation hergestellt sind, wobei man zur Pfropfpolymerisation ein Initiate rsystem aus 

einem organischen Hydroperoxid und Ascorbinsaure unter Erzielung einer Pfropfausbeute von > 60 Gew.- 
%, vorzugsweise > 75 Gew.-%, insbesondere > 85 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere b) t 
verwendet 

75 

Maximal die Halfte, vorzugsweise maximal ein Drittel der thermoplastischen, aromatischen Polycarbona- 
te und/oder Polyestercarbonate gema/3 Komponente A) kann durch andere thermopiastische Harze C) 
ersetzt sein. Andere Thermoplasten C) sind soiche, die von den Komponenten A) und B) verschieden sind. 

Andere thermopiastische Harze C) als Polycarbonate und/oder Polyestercarbonate sind beispieisweise 
20 Vinyl-Copolymerisate C.1 oder Polyalkyienterephthalate C.2 

Erfindungsgema/J einsetzbare Vinylcopolymerisate gema/3 Komponente C.1 sind soiche aus wenigstens 
einem Monomeren aus der Reihe Styrol, a-Methyistyrol, kernsubstituiertem Styrol (C.1.1) mit wenigstens 
einem Monomeren aus der Reihe Acrylnitrii, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maieinsaureanhydrid, N- 
substituiertes Maleinimid (C.1, 2). 
25 Thermopiastische Copolymerisate mit einer Zusammensetzung gema/3 Komponente C.1 konnen bei der 
Pfropfpolymerisation zur Hersteliung der Komponente B. als Nebenprodukte entstehen; die erfindungsge- 
ma/J einsetzbare Menge an Copolymerisat C.1 bezieht dieses Nebenprodukt der Pfropfpolymerisation nicht 
mit ein. 

Die Copolymerisate gema/3 Komponente C.1 sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. Beson- 
30 ders bevorzugte Copolymerisate C.1 sind soiche aus Styrol und/oder a-Methyistyrol mit Acrylnitrii und 
gegebenenfaiis mit Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Gewichtsverhaltnisse im thermoplastischen Copolymerisat C.1 sind 60 bis 80 
Gew.-% C.1.1 und 40 bis 20 Gew.-% C.1. 2. 

Als kernsubstituierte Styrole seien Halogenstyrole und p-Methylstyrol erwahnt 
35 Die Copolymerisate gema/3 Komponente C.1 sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymeri- 
sation, insbesondere durch Emulsion-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die 
Copolymerisate gema/3 Komponente C.1 besitzen vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, 
ermitteit durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15.000 und 200.000 und Grenzviskositaten 
zwischen 20 und 110 ml/g (gemessen in Dimethylformamid bei 25° C). 
4Q Polyalkyienterephthalate C.2 im Sinne der Erfindung sind Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicar- 
bonsauren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten (z.B. Dimethyiestern oder Anhydriden) und aliphatischen, 
cycloaliphatischen Oder araliphatischen Diolen und Mischungen dieser Reaktionsprodukte. Sie lassen sich 
nach bekannten Methoden herstellen (Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII, S. 695 ff, Cart-Hanser Verlag, Mun- 
chen, 1973). 

45 Bevorzugte Polyalkyienterephthalate C.2 enthalten mindestens 80, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, 
bezogen auf die Dicarbonsaurekomponente, Terephthaisaurereste und mindestens 80. vorzugsweise minde- 
stens 90 Mo(-%, bezogen auf die Oiolkomponente, Ethyienglykol- und/oder Butandiol-1 ,4-reste. 

Die bevorzugten Polyalkyienterephthalate C.2 konnen neben Terephthalsaureresten bis zu 20 Mol-% 
Reste anderer aromatischer oder cycloaliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphati- 

so scher Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. Reste von Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 4,4 -Diphenyldicarbonsaure, Bernstein-. Adipin-, Sebacin-, Azelain-, Cycloh- 
exandiessigsaure. 

Die bevorzugten Polyalkyienterephthalate C.2' konnen neben Ethyienglykol- bzw. Butandiol-1 ,4-resten 
bis zu 20 Moi-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder 
55 cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 21 C-Atomen enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1 ,3, 2-Ethylpropandioi- 
1,3, Neopentylglykol, Pentandioi-1 ,5, Hexandiol-1 ,6, Cyclohexandimethanoi-1,4, 3-Ethylpentandiol-2 f 4, 2- 
Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3 und -1.6, 2-Ethylhexandiol-1,3, 2,2-Diethylpropandio!- 
1.3, Hexandiol-2,5. 1,4-Di-(/S-hydroxyethoxy)-benzof, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy- 
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1 ,1 ,3,3-tetramethylcyclobutan, 2,2-Bi>(3-£-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropox- 

yphenyl)-propan (OE-OS 2 407 647, 2 407 776, 2 715 932). 

Die Polyalkyienterephthalate C.2 konnen durch Einbau reiativ kleiner Mengen 3- oder 4-wertiger 

Alkohoie oder 3- Oder 4-basischer Carbonsauren, wie sie z.B, in der DE-OS 1 900 270 und der US-PS 3 
5 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzweigungsmittel sind Trimesinsaure, 

Trimeilithsaure, Trimethylolethan und-propan und Pentaerythrit. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkyienterephthalate C.2, die aliein aus TerephthalsMure oder deren 

reaktionsfMhigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol und/oder Butandiol-1 ,4 hergestellt 

worden sind, und Mischungen dieser Polyalkyienterephthalate. 
w Die als Komponente C.2 vorzugsweise verwendeten Polyalkyienterephthalate besitzen im allgemeinen 

eine Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 1 ,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,3 dl/g t insbesondere 0,6 bis 1 ,2 dl/g, 

jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzoi (1:1 Gewichtsteile) bei 25 *C und etner Konzentration von 0,5 

g/di. 

Somit sind Gegenstand vorliegender Erfindung auch Mischungen enthaitend 
15 A) 96 Gew,-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-% bis 60 Gew.-% an dem in Rede stehenden 

Polycarbonat und/oder Poiyestercarbonat und 

B) 4 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% an dem in Rede stehenden 
Pfropfpolymerisat, wobei maximal die Haifte der Gewichtsprozente, vorzugsweise maximal ein Drittel der 
Gewichtsprozente der Komponente A) durch andere Thermoplasten C) vorzugsweise durch thermoplasti- 
20 sche Vinylcopolymerisate C.1 oder therm opiastische Polyalkyienterephthalate C.2 ersetzt ist, wobei die 
Summe der Gewichtsprozente aus den Komponenten A) + B) + C) jeweils 100 Gew.-% ist. 

Die Polycarbonat* und/oder Poiyestercarbonat-Formmassen konnen weitere fur thermoplastische, aro- 
matische Polyester, thermoplastische, aromatische Polycarbonate oder fur thermoplastische, aromatische 
25 Polyestercarbonate, Vinylcopolymerisate oder fOr Polyalkyienterephthalate ubliche Zusatze wie Stabilisato- 
ren, Pigmente, Flie/imittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel und Antistatika enthalten. 

Entsprechend ubliche Zusatze fur Pfropfpolymerisate konnen ebenfalis zugesetzt werden. 

Die Polycarbonat- und/oder Poiyestercarbonat-Formmassen, enthaitend die Komponenten A), B) und 
gegebenenfalls C) und/oder wirksame Mengen an ublichen Stabilisatoren, Pigmenten, FiieSmittetn, Entfor- 
30 mungsmitteln, Rammschutzmitteln und/oder Antistatika werden hergestellt, indem man die jeweiligen - 
Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 200^ bis 330 *C in ublichen 
Aggregaten, wie Innenknetern, Extrudern oder Doppeiwellenschnecken, schmeizcompoundiert oder 
schmelzextrudiert 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung von thermoplasti- 
35 schen Formmassen, enthaitend die Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) und/oder wirksame Mengen 
an Ublichen Stabilisatoren, Pigmenten, Flie/Jmitteln, Entformungsmitteln, Flammschutzmitteln und/oder Anti- 
statika, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man die Komponenten A), B) und gegebenenfalls C), 
Stabilisatoren, Pigmente, Flieflnnittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel und/oder Antistatika in bekann- 
ter Weise vermischt und danach bei Temperaturen von 200 'C bis 330° C in gebrauchlichen Aggregaten 
40 schmeizcompoundiert Oder schmelzextrudiert. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl sukzessiv als auch 
simultan erfolgen, und zwar sowohi bei etwa 20° C (Raumtemperatur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkorpern jeder Art 
verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch Spritzgufi hergestellt werden. Beispiele fur 
45 herstellbare Formkorper sind einmai Gehauseteile jeder Art, z. B. fur Haushaltsgerate, wie Saftpressen, 
Kaffeemaschinen und Mixer, zum anderen Abdeckplatten fur den Bausektor und Teiie fur den Bausektor 
und insbesondere Teile fur den Kfz-Sektor. Sie werden au/terdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik, 
beispielsweise fur Steckerleisten, eingesetzt, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch Tiefziehen aus vorher 
so hergestellten Platten oder Folien. 

Teilchengro/te bedeutet immer mittierer Teiichendurchmesser dso, ermtttelt durch Ultrazentrifugenmes- 
sungen nach W. Scholtan et ai., Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796. 



55 Beispiele 



1 . Eingesetzte Polykondensate und Polymerisate 
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A) Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat i?rei von 1,26 bis 1,28, 
gemessen in CH2CI2 bei 25* C und einer Konzentration von 0,5 g / 100 ml. 



5 B) Pfropfpolymerisate 



a) Pfropfgrundiage 

70 Emulsion eines partielt vernetzten, grobteiligen Polybutadiens mit einem mittlerer Teiichendurchmesser 
von 0,38 urn (dso-Wert), einem Gelgehalt von 89 Gew.-%. Die Emulsion enthalt 50 Gew.-% Polymerisatfest- 
stoff. 



75 b) Herstellung der Pfropfpolymerisate 



B.I) Pfropfpolymerisat aus 50 Gew.-% Dienkautschuk (a) und 50 Gew.-% SAN-Copolymer gema/J deutscher 
Patentanmefdung P 3 708 913.7 (Le A 25 099). 

20 

Eine Mischung aus 200 Gew.-Teilen des Latex (a) und 149 Gew.-Teilen Wasser werden in einem 
Reaktor vorgelegt und auf 60 bis 62 °C aufgeheizt Bei dieser Temperatur werden folgende zwei Losungen 
bzw. Emulsionen in nachfolgender Reihenfolge in den Reaktor eingegeben: 

1 . 0,0836 Gew.-Teile Cumolhydroperoxid 
25 6,9600 Gew.-Teiie Wasser 

0,0600 Gew.-Teile Na-Salz von Od-Cis-Alkylsulfonsauren 

2. 0,0557 Gew.-Teile Ascorbinsaure 
6,9600 Gew.-Teile Wasser 

30 Danach werden nachstehende Zulaufe innerhalb von 4 Stunden bei einer Innentemperatur von 60 bis 
62* C in den Reaktor unter Ruhren eindosiert: 

21) 39,05 Gew.-Teile Wasser 

4,00 Gew.-Teiie Na-Salz der disproportionierten Abietinsaure 
3,10 Gew.-Teile In- Natron lauge 
35 0,62 Gew.-Teile Cumolhydroperoxid 

22) 72 Gew.-Teile Styrol 
28 Gew.-Teile Acrylnitril 

Z3) 39,8 Gew.-Teiie Wasser 
0,105 Gew.-Teiie Ascorbinsaure 

40 

Anschlieflend wird bei 60 bis 62* C 6 Stunden lang auspolymerisiert. Der Monomerumsatz ist gro/ter als 
97 Gew.-%. 

Nach Stabilisierung mit 1,2 Gew.-Teilen phenolischem Antioxidanz, pro 100 Gew.-Teiie Pfropfpoly-mer, 
wird das Pfropfpolymer durch Koaguiation mit einer Essigsaure/Mg-Suifat-Mischung isoliert, gewaschen und 
45 2u einem Pulver getrocknet. 

Die SAN-Pfropfung veriief mit einer Pfropfausbeute von 89 Gew.-%. 

Die Pfropfausbeute wurde bestimmt durch fraktionierende Entmischung mit den entmischenden Flussig- 
keiten Dimethylformamid/Methylcyclohexan in der Ultrazentrifuge und durch Ermittlung der Mengen und der 
chemischen 2usammensetzung der so emaltenen Fraktionen [siehe R. Kuhn, Makromol-Chemie 177, 1525 
so (1976)]. 



B.ll) Pfropfpolymerisat aus 50 Gew.-% Dienkautschuk (a) und 50 Gew.-% SAN-Copoiymer 

55 

, (Vergleichsbeispiel) 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 
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1.500 Gew.-Teile der Emulsion a) und 1.030 Gew.-Teile Wasser. Nach Aufheizen auf 65 'C wird eine 
Starterlosung aus 3 Gew,-Teilen Kaliumperoxidisulfat in 50 Gew.-Teilen Wasser eingespeist. Anschfietfend 
werden folgende zwei Losungen innerhaib von 6 Stunden bei 65* C in den Reaktor eingespeist: 

1 . 540 Gew.-Teile Styroi 
5 210 Gew.-Teile Acryinitrii 

2, 1 .000 Gew.-Teile Wasser 

13 Gew.-Teile Na-Salz der disproportionierten Abietinsaure 
10 Gew.-Teile in-Natroniauge 

io Im Anschlufl daran wird durch Nachriihren bei 65 °C innerhaib von 4 Stunden auspolymerisiert. Der 
Monomerumsatz ist grower als 98 Gew.-%. Die Stabilisierung und Isoiierung des Pfropfpolymerisats erfoigt 
analog Vorschrift B.I). Die SAN-Pfropfung verlief mit einer Pfropfausbeute von 55 Gew.-%. Die Bestimmung 
der Pfropfausbeute erfolgte wie fur B.I). 



;5 



C) 



C.I Styrol/Acrylnitrii-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Verhaltnis von 72 : 28 und einer Grenzviskosi- 
20 t2t von fa] = 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20* C). 

C.li Lineares Poiyethylenterephthalat mit einer Intrinsic- Viskositat fa] = 0,76 dl/g, gemessen in Phenol/o- 
Dichlorbenzol (1:1 Gew.-TL.) bei 25° C und einer Konzentration von 0,5 g/dl. 

25 

2. Hersteliung und Prufung der Formmassen 

Die Compoundierung der Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) erfolgte auf einem 3-1-lnnenkne- 
30 ter bei Temperaturen von 200 bis 220* C (Beispiel 1 bis 4) bzw. auf einem Doppelwellenextruder bei 260* C 
(Beispiel 5). 

Die Hersteliung von Formkorpem erfolgte, soweit nicht anders angegeben, auf einer Spritzgieflmaschine 
bei 260* C. 

Das Spannungsriflverhaiten wurde an Proportionalstaben 0,7, gemafl DIN 53 449/3 untersucht. Als 
35 Kraftstoffstmulanz wurde eine Mischung aus 50 Gew.-% Toluol und 50 Gew.-% Isooctan verwendet. Die 
Probekorper wurden mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt und 5 min bei 23* C im Kraftstoffsimu- 
lant gelagert. Die Vordehnungen C x betrugen 0,4 % bis 2 %. Das Spannungsriflverhaiten wurde uber die 
Riflbtldung bzw. den Bruch in Abhangigkeit von der Vordehnung beurteiit. 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit nach Methode Izod erfolgte an Priifkorpern der Abmessung 
40 2,5 x 0,5 x 0,125 Zoll (gemafl ASTM-D-256) bzw. der Abmessung 80 x 10 x 4 mm (ISO R 180) bei 
Raumtemperatur, -20* C, -30* C, -40* C und -50* C. Aus den ermitteiten Werten wurde der Sprod/ZSh- 
Ubergang bestimmt, d. h. jener Temperaturbereich, in dem erste Sprodbruche auftreten. 

Wie die nachstehende Tabelle 1 zeigt, werden erfindungsgemaS tieftemperaturzahe Polycarbonat- 
Formmassen erhaiten, wobei die erfindungsgemaflen Beispieie gegenuber vergleichbaren Rezepturen 
45 verbesserte Bestandigkeit gegenuber Kraftstoffsimulantien aufweisen, d,h. Riflbiidung, die zum Bruch des 
Prufkdrpers fuhrt, erfoigt erst bei hoheren Randfaserdehnungen bzw. uberhaupt nicht. 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung und Eigenschaften der Formmassen 



Bsp. 


Komponenten 


Bruch bei 


Sprod/Zah-G bergang 


A 


B.I 


B.lt 


C.I 


CJI 


*R (%) 


Co) 


(Gew.-Teile) 


1 


80 


20 








0,6 


< -40 


2 d 


80 




20 






0,4 


< -40 


3 


45 


33 




22 




kein Bruch 2) 


< -40 


4 u 


45 




33 


22 




0,7 


< -40 


5 


68 


15 






17 


kein Bruch 2) 


-35 



n Vergleichsbeispiele 

2) kein Bruch bis e R - 2,0 % 



Anspruche 

1 . Verwendung von Pfropfpolymerisaten hergestellt aus 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines wenigstens partiell vernetzten, teilchenformigen Dienkautschuks eines mittleren 
Teilchendurchmessers von 0,05 um bis 2,0 um und 

b) 60 bis 10 Gew.-% Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus durch Emulsions- 
Pfropfpolymerisation, wobei man 2ur Pfropfpolymerisation ein Initiatorsystem aus einem organischen 
Hydroperoxid und Ascorbinsaure unter Erzielung einer Pfropfausbeute von > 60 Gew.-%, bezogen auf 
eingesetzte Monomere b), verwendet, 

zur Verbesserung der Benzinbestandigkeit von thermoplastischen, aromatischen Polycarbonat-und/oder 
Poiyestercarbonat- Formmassen. 

2. Verwendung der Pfropfpolymerisate gema/J Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet da/3 der Dienkaut- 
schuk a) einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 urn bis 0,6 um hat. 

3. Verwendung der Pfropfpolymerisate gemaB Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 
unter Erzielung einer Pfropfausbeute von >75 Gew.-% hergestellt sind. 

4. Verwendung gema/3 Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Pfropfpoiymerisat durch 
Pfropfpolymerisation der Monomeren b) in waflriger Emulsion in Gegenwart einer Emulsion des Kautschuk- 
polymerisates a) bei Temperaturen von 40 *C bis 70 °C hergestellt wird, wobei 0 t 3 bis 1,5 Gew.-Teile 
Hydroperoxid (I) und 0,1 bis 1 Gew.-Teil Ascorbinsaure (II), jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Pfropfmo- 
nomere b), eingesetzt werden, und wobei das Gewichtsverhaltnis (l):(!l) 0,3 bis 15 ist. 

5. Mischungen enthaltend 

A) 96 Gew.=% bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtssumme aus A) + B) an thermoplastischen, 
aromatischen Polycarbonaten und/oder Polyestercarbonaten und 

B) 4 Gew.-% bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtssumme aus A) + B) an Pfropfpolymerisaten, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 die Pfropfpolymerisate B) aus 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines wenigstens partiell vernetzten, teilchenformigen Dienkautschuks eines 
mittleren Teilchendurchmessers von 0,05 um bis 2,0 um und 

b) 60 bis 10 Gew.-% Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus durch Emulsions- 
Pfropfpolymertsation hergestellt sind, wobei man zur Pfropfpolymerisation ein Initiatorsystem aus einem 
organischen Hydroperoxid und AscorbinsMure unter Erzielung einer Pfropfausbeute von > 60 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetzte Monomere b), verwendet. 

6. Mischungen gemafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet da/3 maximal die Halfte der Gewichtspro- 
zente der Komponente A) durch andere Thermopiasten C) ersetzt ist, wobei die Summe der Gewichtspro- 
zente aus den Komponenten A) + B) + C) jeweils 100 Gew.-% ist. 

7. Mischungen gema/3 Anspuch 7, dadurch gekennzeichnet da/3 als andere Thermopiasten C) ein 
thermoplastisches Vinyicopolymerisat C.1 oder ein thermoplastisches Polyalkylenterephthalat C.2 eingesetzt 
sind. 
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8. Mischungen gema/3 der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie zusatziich wirksame 
Mengen an Stabiiisatoren, Pigmenten, Flie/Hmittein, Entformungsmittein, Fiammschutzmitteln und/oder Anti- 
statika enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung der Mischungen der Anspruche 5 bis 8, das dadurch gekennzeichnet 1st, 
5 dai3 man die Komponenten A), B) und gegebenenfails C) t Stabiiisatoren, Pigments, Flie/Jmittel, Entfor- 

mungsmittel, Fiammschutzmittel und/oder Antistatika in bekannter Weise vermischt und dadurch bei 
Temperaturen von 200* C bis 330* C in gebrauchiichen Aggregaten schmefzcompoundiert oder schmelzex- 
tradiert. 
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